(19) 



J 



EuropSlsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




■I 



(12) 



(43) Verdffentlichungstag: 

27.03.2002 Patentblatt 2002/13 

(21) Anmeldenummer: 01122452.4 

(22) Anmeldetag: 20.09.2001 



( 11) EP1 191 041 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) lot CI 7: C08F 2/44, A61 K 7/00 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 
MC NLPTSETR 

Benannte Erstreckungsstaaten: 
AL LT LV MK RO SI 

(30) Prioritat: 21 .09.2000 DE 10046927 

(71) Anmelder: BASF AKT1ENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen (DE) 

(72) Erflnden 

• Habeck, Thorsten 
67149 Meckenhelm (DE) 

• Mathauer, Klemens 
67063 Ludwigshafen (DE) 



• WQnsch, Thomas 
67346 Speyer (DE) 

• Westenfelder, Horst 
67435 Neustadt (DE) 

• tchlhara, HWeyukl 

Odawara, Kanagawa 250-0874 (JP) 

• Ikeda, Takahlro 
Yokkaichl^shl, Mie 510-8033 (JP) 

• Dausch, Wilma M. 
67117 Umburgerhof (DE) 

(74) Vertreten Klnzebach, Werner, Dr. et al 
PatentanwSlte, 

Reits totter, Kinzebach & Partner, 

Ludwigsplatz 4 

67059 Ludwigshafen (DE) 



(54) Farbmittelhaltige wassrige Polymerdispersion 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft f arbmittelhal- 
tige Polymerdispersionen enthattend 

a. farbmittelhaltige Polymerisattellchen PF mlt ei- 
nem mittleren Teiichendurchmesser d^ unterhalb 
1000 nm, umfassend: 



I. eine aus ethylenisch ungesattigten 
Monomeren M aufgebaute Polymer- 
matrix und 

ii. wenigstens ein In der Polymermatrix 
homogen verteiftes organisches Farb- 
mlttel F, ausgewahlt unter Farbstoffen, 
UV-Absorbern und optlschen Aufhel- 
lem, in einer Menge von 0,5 bis 50 
Gew.-%, bezogen auf die Polymerma- 
trix; 



b. wenigstens eine nichtionische oberflachenaktive 
Verbindung NO in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.- 
% bezogen auf die Poiymermatrix; und 

c. wenigstens ein amphiphiles Polymer PA, das 0,5 
bis 10 mol/kg anionische funktionelle Gruppen auf- 
welst, in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Polymermatrix. 



Die Erfindung betrifft ausserdem ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und kosmetische Mittel, die diese Di- 
spersion Oder daraus hergestellte Polymerpulver ent- 
halten. 
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DCQMIICIWMiig 

tischen Mitteln. hamp^tellte Polvmerpulver sind aus der WO 99/01967 

[0002] Farbr^haKge Hf"**^ 

bekannt. Sie enthalten wenigstens ein Farbmittel, das in oen ™y 

sion in weitgehend homogener Verteilung ™*«f. oq/01967 wird das Farbmittel von der Polymermatrlx einge- 
[0003] in den farbmittelhaltigen Polymensaten der W m wle ein unl6 siiches Pigment, d.h. das 
Useft. D.ese farbmttte.ha.agen ™^f ate JS^ 

eingekapselte Farbmittel 1st 9^°*' ausser ^^^ Pig menten zefehnen sieh die farbmtttelhal- 

uber Ausbluten bei L6sungsmtttelein ^^^^n "Sne! steh fammttte.ha.tige Po^merteate ge- 

w&ssrigen farbmittelhartigen Monomeremulston. Z"^™^z w6ck0blten e We feeverv»endeten anlonfechen 
Rege.wenig3tense.nanion^herEmu.gato^^^^^^^ 

Emulgatoren haben jedoch den Nachte.l, das " ""^'^Xser Emulgatoren 1st daher wOnschenswert. 
auf eine Verwendung dieser Farbmittel bedenkllch u °"^^U*L bei Ersatz dieser anlonischen Emulga- 
[0005] Eigene Untersuchungen der Anmeldenn haben jed^gezeig^o aufgrund von Instabilttaten 

[oren aumhUt.on.sche Emuigatoren d.e ^^^S^SZ^Z^ Emu.gatoren durch neu- 
der zu polymerisierenden Monomeremulsionen nicht moghcn isi_tm ere 

trate oder anlonische Schutzkollo.de fOhrte ^"j 81 * v^ge Polymerdisperslonen feintei- 

[0006] Es wurde nun Oberraschenderwe.se ^^^^1 hergeste.tt werden k6nnen, 
liger, farbmitte.hatt.ger Polymerisatteitehen au ch nn "TJJ^J^S^^ dumhfOhrt, das eine geefc- 

wenn man die Polymerisation in Gegenwart c, ^ s °2 e a ^7 v ^ ndung NO und eine geeignete Menge wenlg- 
nete Menge wenigstens einer ntehtiomschen oberf ac ^^nSe funxtionelle Gruppen aufweist, umfasst. 

haltend: 

messerdgo untertialb 1000 nm, umfassend: 

i. eine aus ethylenisoh ungesattigten Monomeren M ^^^^SSf, ausge „ ah tt unter Farb- 
„. wen.gstens e.n .n der P^f^^SZ ^ £ o?S£ Gew.-%. bezogen auf die 

stoffen, UV-Absorbem und optlschen Aufhellem, in einer Menge vo 

Polymermatrlx; 

,wen.gstenseinenich^^ 
auf die Polymerrnatrix; und 

da Hac o s bis 10 mol/kg anionische funktionelle Gruppen aufweist, in 
c weniastens ein amphiphiles Polymer PA, das 0,5 bis 1Q moi/xg amoi 
eineSgTvon 1 bis P 50Gew,%. bezogen auf die PCymerraatnx. 

[0008, D.eErf.ndungbem*auche^^^ 

Urdispersionen erha.«tehen trTS^^l^Jm wtehtiger Vortei. der erfin- 

Poiymerisat PF (Poiymermatrix + eingekapseftes Farbmrttel F)_ ^ q ^ Farbmittel in 
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optischen Aufhellern und UV-Absorbem. Diese Verbindungen weisen ein ausgedehntes n-Elektronensystem mit in der 
Regel wenigstens 8 n-EIektronen auf. Im Falle der Farbstoffe besitzen diese Verbindungen ein Absorptionsmaximum 
im Wellenlangenbereich von 400 bis 850 nm auf und rufen somitfurdas menschliche Augeeinen Farbeindruck hervor 
(konventionelle Farbstoffe) und emittieren gegebenenfalls auch selber Licht im sichtbaren Bereich (Fluoreszenzfarb- 
5 stoffe). Optische Aufheller besitzen ein odermehrere Absorptionsmaxima im Bereich von 250 bis 400 nm und emittieren 
bei Bestrahlen mit UV-Licht eine Fluoreszenzstrahlung im sichtbaren Bereich. UV-Absorber absorbieren Licht der Wel- 
lenlange < 400 nm und wandeln es in Warmestrahlung urn. 

[0011 J Unter Cj-Cgo-Alkyl ist hier und im Folgenden sowohl lineares ais auch verzweigtes Alkyl mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen zu verstehen. Beispiele hierfursind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 2-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, 
10 n-Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert.-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyi, Heptyl, 1-Ethylpentyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, 
Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Hepta- 
decyl, Octadecyl, Nonadecyl, EicosyL 

[0012] Unter C 5 -C 10 -Cycloalkyl sind aliphatische Monocyclen wie Cyclopentyl, Cycfohexyl und Cycloheptyl sowie 
aliphatische Polycyclen wie Norbomyl, Adamanty! Oder Decahydronaphthyl zu verstehen. 

15 [0013] Erfindungswesentlich ist, dass sich das Farbmitte! F in der polymeren Matrix des farbmittelhaltigen Polyme- 
risats homogen verteilen lasst. Dies ist in der Regel dann gewahrleistet, wenn das organische Farbmittel F, gegebe- 
nenfalls in Form eines Salzes, in den niedermoiekularen Bestandteilen, welche die Polymermatrix bilden (Monomere 
M), eine zumindest begrenzte Loslichkeit aufweist. Vorzugsweise weist das organische Farbmittel F eine Loslichkeit 
auf, die groBer ist als die geplante Einsatzmenge im Polymeren. Geeignete Farbmittel F weisen daher eine Loslichkeit 

20 > 1 Gew.-%, insbesondere £ 2 Gew.-% insbesondere £ 5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 2 1 0 Gew.-% in den 
Monomeren M auf. 

[0014] Je nach Absorptionsstarke des Farbmittels F enthalt das farbmittelhaltige Polymerisat PF in der Regel we- 
nigstens 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polymermatrix, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-% und insbesondere 
2 bis 30 Gew.-% wenigstens eines organischen Farbmittels F. 

25 [001 5] Beispiele fur monomerlosliche, neutrale Farbstoffe sind die gemaG Colour-Index als Disperse-Farbstoffe und 
die als Solvent- Farbstoffe bezeichneten Verbindungen, die auch als Dispersionsfarbstoffe bezeichnet werden. Eine 
Zusammenstellung geeigneter Dispersionsfarbstoffe findet sich beispielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der techni- 
schen Chemie, 4. Auflage, Bd. 10, S. 155-165 (siehe auch Bd. 7, S. 585ff - Anthrachinonfarbstoffe; Bd. 8, S. 244fT - 
Azofarbstoffe; Bd. 9, S. 313ff - Chinophthalonfarbstoffe). Auf diese Literaturstelle und die darin genannten Verbindun- 

30 gen wird hiermit ausdrucklich Bezug genommen. 

[0016] ErfindungsgemaB geeignete Dispersionsfarbstoffe und Solvent-Farbstoffe umfassen verschiedenste Farb- 
stoffklassen mit unterschiedlichen Chromophoren, beispielsweise Anthrachinonfarbstoffe, Monoazo- und Disazofarb- 
stoffe, Chinophthalone, Methin- und Azamethinfarbstoffe, Naphthalimidfarbstoffe, Naphthochinonfarbstoffe und Nitro- 
farbstoffe. Beispiele fur erfindungsgemaB geeignete Dispersionsfarbstoffe sind die Dispersionsfarbstoffe der folgenden 

35 Colour- Index Liste: 

C. I. Disperse Yellow 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 11:1, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 

27, 28, 29, 30, 31 , 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41 , 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51 , 52, 53, 54, 55, 56, 
57! 58^ 59! 60! 61 , 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71 , 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81 , 82, 83, 84, 85, 86, 

40 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111 , 112, 

113, 114, 115, 116, 117, 118, 119. 120, 121, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 184:1, 200, 201, 202, 203, 204, 205, 
206, 207, 208, 209, 210, 211 , 212, 213,214, 215, 216, 217, 218, 219, 220, 221 , 222, 223, 224, 225, 226, 227, 228. 

C. I. Disperse Orange 1, 2, 3, 3:3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 25: 
45 1 , 26, 27, 28, 29, 30, 31 , 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41 , 41:1 , 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51 , 52, 53, 

54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61 , 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71 , 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81 , 82, 83, 
84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 136, 137, 138, 139, 140, 141 , 142, 143, 145, 146, 
147, 148. 

50 c. I. Disperse Red 1 , 2, 3, 4, 5, 5:1, 6, 7, 8, 9, 10, 11 , 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21 , 22, 23, 24, 25, 26, 27, 

28, 29, 30, 30:1, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 38, 39, 40, 41, 43, 43:1, 46, 48, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 55:1, 56, 58, 59, 
60! 61 , 63, 65, 66, 69, 70, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 79, 80, 81 , 82, 84, 85, 86, 86: 1 , 87, 88, 89, 90, 91 , 92, 93, 94, 
96, 97, 98, 100, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 115, 116, 117, 118, 120, 121, 122, 
123, 125, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133, 134, 135, 136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143, 144, 145, 

55 146, 147, 148, 149, 150, 151, 151:1, 152, 153, 154, 155, 156, 157, 158, 159, 160, 161, 162, 163, 164, 165, 166, 

167, 167:1, 168, 169, 170, 171, 172, 173, 174, 175, 176, 177, 178, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185, 186, 187, 
188, 189, 190, 190:1, 191, 191:1, 192, 193, 194, 195,211,223, 273, 274, 275,276, 277,278, 279,280, 281,302: 
1, 305, 306, 307, 308, 309, 310, 311, 312, 313, 314, 315, 316, 317, 318, 319, 320, 321 , 322, 323, 324, 325, 326, 
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*, 328 *». 33=. 3*. », ». m M i. «. ». «, 346. 347, 34=, 339. 

59* 60', 81 ', 86, 87, 88, 89, 91 , 92, 93, 94, 95, 96, 97. 
C.,.DisperseB l ue1,1:1,2,3,^ 

23-1 24. 25, 26, 27. 28, 29, 30. 31, 32, 33, 34, 35, 36 38 ^ 39 ^ 40 42 « M «>, . , 87 
Si 58, 60, 60:1, 61. 62, 63, ^^4:1 65 66 68 70 7W* J 77, £.81 JU.J ^ ^ ^ ^ 
88, 89, 90, 91 . 92. 93, 94, 95, 96 97 ^98 ,88 .100. 1« ' 1 ^ 1 1 ™V» ,31 . 132. 133. 134. 136, 137. 138. 139, 140, 
115, 116, 117, 118, 119, 121 .122 ^ 123J24 125 ■"fJ^"'™ £ 55, 56. 158. 159. 160, 161. 162, 163, 
141, 142. 143, 144, 145, 146 ,147 148 149 150, 1«. 52, J J 

164, 165. 165:2. 166, 167, 168, 169. 170. 71. 172. 173, 174. 175 ^ . ^ 328j 32g 

C. I. Disperse Green 1,2,5, 6, 9. 

C I Disperse Brownl, 2, 3, 4, 4:1. 5,7,8, 9, 10. 11, 18, 19, 20,21. 

«. ,1 4, 4 5 6 7 8 9 10 11 12.13.14,15.20,22,24,25,26,27.28,29,29:1,30,31,32,33, 
C. I. Disperse Black 1 , 3, 4, 5, 6, / , o, y, iu, n, » 
34,36. 

,00171 Belsplele ,0r erfindungsgernaB geeignete So.vent-Farbstof.e sine die Verclndungen der tolgenden Colour- 
Index Liste: 

«wx«w«, ™. .30. .... « « «. « 

186, 187, 189, 190, 191. 

, o o a K 7 11 14 20 23 25 31 A, 40:1, 41, 45, 54, 56, 58, 60, 62, 63, 70, 75. 77, 80, 

34:1.89. 90. 90:1.91.92. 10f ,109 . 1«. ^' ™, 76 179 130, 18V 182. 196, 196. 197. 198. 

z: s asa ~ ~sxir « • « - ■* « ~ ■* ~ ~ 

243, 244, 245, 247, 248. 

0,S«V.n,V W «3.6.9.„.,3..4,2,. 2 ,:,. 2 8. 3 .,36,37.38.46.4a.47,4.,4 9 ,30.5,.66,68. 5 7. S S. 5 9,60.6,. 
C. I. Solvent Green 1 , 3, 4, 5, 7, 28, 29. 32, 33, 34. 35. 

C , Solvent Black 3, 5, 5:2, 7, 13, 22, 22:1 , 26, 27, 28, 29, 34, 35, 43. 45, 46, 48, 49. 50. 

stoffe. „ . fo ^ etnffA - ind heisDielsweise in der US-A 3 880 869 und der DE-A 44 

T00191 Geeiqnete monomer! osliche Cumannfarbstoffe sind beispieisweise 
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24 51 782, der US-A 379 934, der US-A 4 446 324, der EP-A 277 980, der EP-A 657 436 Oder der WO 96/22332 
beschrieben sind. Weltere geeignete unpolare Perylenfarbstoffe lassen sich beispielsweise der EP-A 73 007 entneh- 
rnen. Auf die genannten Druckschriften wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. Beispiele fur bevorzugte 
Perylenfarbstoffe sind die 6,12-Dicyanopery!en-1 ,7-dicarbonsaure-C 2 -C 10 -alkylester, die Bis-(N-C r C 10 -alkyl)perylen- 
s tetracarbonsaurediimide und die entsprechenden N-(Alkylphenyl)-Verbindungen, die unter den Lumogen®F-Marken 
im Handel erhaltlich sind (BASF Aktiengesellschaft, Deutschland), z. B. Lumogen<B>F Rot 300, LumogerKBF Gelb 083 
und Lumogen®F Orange 240. 

[0021] Geeignete Naphthalinfarbstoffe umfassen unter anderem Naphthalin-1 ,8-dicarbonsaureimide, die am Imid- 
Stickstoff mlt unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem C^Cgo-Alkyl oder Aryl substrtuiert sind, und die in der 4- 

10 und/oder der 5-Position des Naphthal in rings C^Ce-Alkoxy-Substituenten aufweisen konnen. 

[0022] Geeignete Anthracenfarbstoffe umfassen unter anderem 9,1 0-Diphenylanthracen, 9,1 O-Bisphenylethinylan- 
thracen, 1 ,8-Dichloro-9,10-bisphenylethinylanthracen. Beispiele fur geeignete Anthracenfarbstoffe lassen sich bei- 
spielsweise Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. A2, S. 402 f. entnehmen. 
[0023] Geeignete Porohyrinfarbstoffe umfassen beispielsweise Tetraphenylporphyrin und Octaethylporphyrin sowie 

is deren Zink- oder Nikkei kornplexe. 

[0024] Beispiele fur geeignete Phthalocyaninfarbstoffe sind Metallophthalocyanine, insbesondere Kupferphthalo- 
cyanine, die an den Phenyleneinheiten des Chromophors loslichkeitsvermittelnde Alkylgruppen mit vorzugsweise 4 
bis 20 C-Atomen aufweisen, wobei die Alkylreste direkt oder uber eine funktionelle Gruppe, beispielsweise uber eine 
Sulfonamidgruppe an den Chromophor gebunden sein konnen. Handelsublich sind beispielsweise Tetra-C 4 -C 10 -al- 

20 kylphthalocyanin-Komplexe, wie Tetra-tert-butylkupferphthalocyanin oder Tetra-n-octylkupferphthalocyanin, sowie 
Sulfonamide von ein oder mehrfach sulfonierten Metallophthalocyaninen mit C^-Cgo-Atkylaminen, z. B. das Tetrasul- 
fonamid des vierfach sulfonierten Kupferphthalocyanins mit Stearylamin. 

[0025] Als Farbmittel F sind auch ionische Farbstoffe geeignet. Diese Farbstoffe sind ais solche in der Regel nicht 
in der Polymermatrix Idslich, konnen jedoch durch Derivatisierung nach bekanntem Verfahren in eine ollosliche, d. h. 

25 eine in der Polymermatrix losliche Form (= Farbstoff F) uberfuhrt werden. Bei ublichen kationischen Farbstoffen konnen 
beispielsweise die Anionen gegen solche Anionen, die langkettige Alkylreste aufweisen, ausgetauscht werden. Zu den 
Anionen mit langkettigen Alkylresten zahlen beispielsweise die Anionen langkettiger Carbonsauren mit 8 bis 22 C-Ato- 
men, Mono- und Dialkylphosphate mit 4 bis 22 C-Atomen je Alkylrest, Alkylsulfonate mit 8 bis 22 C-Atomen, z. B. 
Dodecylsutfonat. Entsprechend konnen Farbstoffe mit basischen Gruppen, die in der wassrigen Phase ublicherweise 

30 protoniert vorliegen, mit den Sauren der vorgenannten Anionen umgesetzt werden, wobei ollosliche Salze der Farb- 
stoffe erhalten werden. Analog konnen Farbstoffe mit sauren funktionellen Gruppen bzw. mit anionischen Gruppen, z. 
B. Sulfat- oder Carboxylat-Gruppen, mit langkettigen Aminen oder Ammoniumsalzen, die wenigstens einen langketti- 
gen organischen Rest aufweisen, in eine monomeridsliche Form uberfuhrt werden. Geeignete langkettige Carbonsau- 
ren, bzw. deren Salze leiten sich von Fettsauren, wie Caprinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure 

35 und Linolensaure ab. Geeignete Amine sind beispielsweise primare, linear oder verzweigtkettige Alkylamine mit 8 bis 
22 C-Atomen im Alkylrest. 

[0026] Bei diesen Farbstoffen handelt es sich in der Regel urn Farbstoffe der vorgenannten Farbstoff klassen, bei- 
spielsweise urn Mono- oder Bisazofarbstoffe, die jeweils mindestens eine Sulfonsauregruppe aufweisen, urn Sulfon- 
sauregruppen tragende Triarylmethanfarbstoffe, urn Kupferphthalocyaninsulfonsaure, um sutfonsauregruppenhaltige 
40 Chinolinfarbstoffe oder Stilbenfarbstoffe. Beispielhaft genannt seien die folgenden Nummem des Colour-Index: 

Direct Yellow 4, 5, 11, 50, 127, 137, 147, 153; 

Acid Orange 7, 8; 

45 

Direct Orange 15, 34, 102; 
Direct Red 81 , 239, 252-255; 
so Direct Violet 9, 51; 

Acid Blue 9, 86; 

Direct Blue 199, 218, 267, 273, 279, 281 ; 

55 

Acid Black 194, 208, 210, 221; 
Direct Black 19, 161, 170 und 171. 
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pnn Kationischebzw.basischeFa^ 

Oder Ammoniumgruppen, Triarylmethanfarbstoffe oder Amm ££SS? Baste Violet 4, Basic 
wese Basic Rod 1 , Basic Red 14, Baste B.ue 7 Basic EMue J1J Basic Blue 26 jBj* Vi°k* 1 ■ ^ 
Violet 10 etc. Weiterhin zahlen zu den monomerlosc ^^^"^"^3^^ K omplex aus Chrysoi- 
Farbstoffen bzw. Komplexe aus anionischen und katiomschen Farbstoffen, be.spielsweise aer *om P 

EttSSESttZS^V^Z- — - 

einander anzuwenden. , fHflllam hflnri pit ps sich in der Reqel um an sich bekannte und nan- 

benzoat, Ester der4,4^iphenylbutadien-1,1-drcarboW 
thyM-(2-oxobo m -3-ylidenme^ 

OH-Gruppen aufweisenden Molekulteil, z.B. einen oomiuiii , ' Wiederholunaseinheiten undwenigstens 

einen lipophilen Molekulteil, vorzugswe.se emen aliphaUsch e °^ r ^^^^ 
stensBC-Atomeaufv^a^^ 

bzw. Tenside Oder nichtionische Detergenz.en bekannt, J^^^^^ng wenigstens eine 

[0032] Beispiele fur Verbindungen NO sind 
- Ethoxy.atelineareroderve^ 

. Ethoxylate von Mono, Di- und Tri-C 4 -C 12 -Alkylphenolen mit einem Ethoxilierungsgrad von 3 bis 50. 
weist, 

- EthoxylatevonC^^^ 

is mit Ethoxilierungsgraden im Bereich von 3 bis 50; 

- Ethoxy.ate von Amiden der vorgenannten C 8 -C 32 -Fettsauren mit Ethoxilierungsgraden im Bereich von 3 bis 50; 
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- Fettsaureestervon ethoxiliertem Glycerin oderethoxiliertem Sorbitan, z.B. Polyethoxy late von hydriertem Ricinus- 
61, ethoxiliertes Sorbitanmonolaurat (Ethoxilierungsgrad von 3 bis 50, z.B. 20). 

[00331 Die Verbindungen NO sind in den erfindungsgemassen Polymerdispersionen in einer Menge von vorzugs- 
5 weise 0,2 bis 10 und insbesondere von 0,3 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Polymermatrix des Polymerisats PF ent- 
halten. 

[0034] Zur stabiliserung der Polymerisatteilchen enthalt die erfindungsgemasse Poiymerdispersion in einer Menge 
von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-% und insbesondere 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Polymer- 
matrix, wenigstens ein amphiphiles Polymer PA, das 0,5 bis 10 mol/kg und vorzugsweise 1 bis 8 mol/kg Polymer PA, 

10 anlonische funktionelle Gruppen aufweist. 

[0035] Anionische Gruppen leiten sich naturgemass von Sauregruppen ab, aus denen sie durch Deprotonierung 
entstehen. Zu den anionischen Gruppen zahlen belspielsweise Carboxylat-, Sulfonat-, Sutfat-, Phosphonat- und Phos- 
phatgruppen. Bevorzugte Potymere PA weisen als anionische Gruppen Carboxylatgruppen auf. Als Gegenionen kom- 
men sowohl Alkalimetall-, z.B. Natrium- oder Kaliumionen als auch Ammoniumionen in Betracht. Im Hinblick auf die 

15 Verwendung der erfindungsgemassen Polymerisatdispersionen in kosmetischen Mitteln sind als Gegenionen insbe- 
sondere NH 4 + sowie die Ammoniumionen hautvertraglicher organischer Amine, insbesondere von Aminoalkoholen, 
wie 2-Amino-2-methylpropan-1-ol, Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triisopropanolamin, Tri[(2-hy- 
droxy)-1-propyl]amin, 2-Amino-2-methylpropan-1,3-diol, 2-Amino-2-(hydroxymethyl)propan-1,3-diol und von Amino- 
sauren, wie Lysin, von Interesse. 

20 [0036] Selbstverstandlich mussen nicht alle der Sauregruppen im Polymer PA in neutral isierter Form vorliegen. In 
der Regel reicht ein Neutralisationsgrad von 50 % aller im Polymer vorhandenen Sauregruppen aus. Insbesondere 
betragt der Neutralisationsgrad 80 bis 100 %. 

[0037] Neben den polaren anionischen Gruppen weist das amphiphile Polymer naturgemass auch hydrophile Atom- 
gruppen, vorzugsweise in Form von CVC^-Alkylgruppen auf, die direkt oder uber eine Zwischenglied, beispielsweise 
25 uber ein Sauerstoffatom, eine Polyethergruppe, eine Carbonyl-, Carbonyloxy- oder Carbonylamino-Gruppe an das 
Ruckgrat des Polymeren PA gebunden sein konnen. 

[0038] In den Polymeren PA kann ein Teil, vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-%, z.B. 1 bis 50 Mol-%, insbesondere 
5 bis 25 Mol-% der Carboxylgruppen durch eine oberflachenaktive Verbindung mit Oligoethergruppe der allgemeinen 
Formel -[CH 2 CH 2 0] n -H, worin n wenigstens 2 ist, z.B. mit einer der vorstehend beschriebenen Verbindungen NO, 
30 verestert sein. 

[0039] Das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Polymere PA liegt im Unterschied zu den anionischen Emulgato- 
ren in der Regel oberhalb 1 000 Dalton und insbesondere oberhalb 2000 Dalton. Vorzugsweise wird das Gewichtsmitt- 
lere Molekulargewicht einen Wert von 100000 Dalton, insbesondere von 70000 Dalton, nicht uberschreiten. 
[0040] Bevorzugt werden Polymere PA, die eine Kohlenstoffpolymerkette aufweisen und somit aus ethylenisch un- 
35 gesattigten Monomeren M' aufgebaut sind. 

[0041] In bevorzugten Polymeren PA umfassen die Monomere M': 

- 5 bis 70 Mol-%, insbesondere 1 0 bis 60 mol-% wenigstens eines Monomers A, ausgewahlt unter monoethlyenisch 
ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen; 

40 - 30 bis 95 Mol-%, insbesondere 40 bis 90 Mol-% wenigstens eines begrenzt wasserioslichen oder wasserunlosli- 
chen Monomeres B und gegebenenfalls 

- bis 30 Mol-% vorzugsweise bis 20 Mol-% eines von den Monomeren A und B verschiedenen Monomers C, jeweils 
bezogen auf die Summe der Monomere A, B und C. 

45 [0042] Beispiele fur Monomere A sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, 2-Ethylacrylsaure, 
2-Acryloxyessigsaure, 2-Acrylamidoessigsaure, MaJeinsaure, Maleinsaure-mono-C^C^alkylester wie Maleinsaure- 
monomethyl- und -monobutylester, Fumarsaure, Fumarsaure-mono-C^C^alkylester wie Fumarsauremonomethyl- 
und -monobutylester, Itaconsaure und 2-Methylmaleinsaure. 

[0043] Monomere B mit begrenzter Wasserloslichkeit sind solche, die eine Wasserloslichkeit von bis zu 80 g/l (bei 
so 25°C und 1 bar) aufweisen. Sie bestimmen den hydrophoben Charakter der Polymere PA. In der Regel weisen derartige 
Monomere wenigstens eine C r C 2 o-Alkylgruppe auf. Beispiele fur geeignete Monomere B sind: 

- Vinyl- und Allylester aliphatischer Monocarbonsauren mit 2 bis 20 C-Atomen wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl- 
pivalat, Vinytversatat, Vinyllaurat und Vinyistearat; 

55 

■ C r C 20 -Alkyl- und C 5 -C 10 -Cycloalkylester der vorgenannten ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau- 
ren, insbesondere der Acrylsaure und der Methacrylsaure. Bevorzugte Ester sind Methylmethacrylat, Ethylme- 
thacrylat, n-Butylmethacrylat, tert.-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, Cyclohexyime- 
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thacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butyiacrylat, Isobutylacrylat, 
Cyclohexylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat; 

- Mono- und Di-^-Cao-alkylamide der vorgenannten ethylenisch ungesattigten Mono- und Dfcarbonsauren, insbe- 
sondere der Acrylslure und der Methacrylsaure. z.B. N-tert.-Butylacrylamid und N-tert.-Butylmethacrylam.d; 

- Ca-Cjo-Olefine wie Propen, 1-Buten. Isobuten. 2-Methylbuten, 1-Penten, 2-M ethyl penten. 1-Hexen. 2-Methylhe- 
xen, 1-Octen, Isoocten, 2,4,4-Trimethylpenten (Diisobuten). 

- vinylaromatlsche Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol und p-tert.-Butylstyrol. 

[0044] Als Monomere C kommen vorzugsweise monoethylenisch ungesattigte Monomere in Betracht. Geeignet sind 
nsbesondere neutrale Monomere C, die eine Wassenoslichkeit obemaib 80 g^ (bei 25'C und 1 bar • aufw^Be, 
spiele fur derartige Monomere sind die Amide der vorgenannten ethylenisch ungesatt.gten Monocarbonsauren w,e 
Samid und Methacrylamid, N-Vlnyllactame wie N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam, Hydmxyalkylester der 
vo^enannten monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Hydroxyethylacrylat, Hydn^^ 
xybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylmethacryla und die 
Se Oder der MethacrylsLre mit Oligoalkylenoxiden wie Oligoethylenoxid oder Oligopropylenox.d mrt Ol.gomensa- 

Sr*:: T^V^we^e Begritf Copo*mer 1st nfcht auf Copolymere zwe.er verschiendener 
Cmere beschrankt sondern umfasst auch Polymere die aus drei oder mehr verschiedenen Monomeren aufgebaut 
sind. 

[0046] Beispiele fur bevorzugte Klassen der Polymere PA sind: 

- Cooolymere aus Maleinsaure als Monomer A und C 3 -C 20 -Olefinen als Monomer B, worin 1 bis 50 Mol-% und 
vorzugsweise 5 bis 30 Mol-% der Carboxylgruppen durch eine oberf lachenaktive Verbindung mit Oligoethergruppe 
der alfgemeinen Formel -[CH 2 CH 2 0] n -H, worin n wenigstens 2 ist, verestert sein konnen. Derate Po*mere s.nd 
beispielsweise aus der EP* 116 930 und der EP-A 367 049 bekannt, auf die h.ermit Bezug genommen w,rd. 
Hiemnter sind insbesondere Copolymere aus Methacrylsaure und Diteobuten im Molverhaltms 1:1 I zu nennen, 
worin 1 bis 50 Mol-% und insbesondere 5 bis 30 Mol-% der CarbonsSuregruppen mrt emem ethoxylierten C 10 -C 22 - 
Alkanol verestert sind, das einen Ethoxylierungsgrad von 3 bis 50 aufweist; 

- Copolymere monoethylenisch ungesattigter C 3 -C 8 -Monocarbonsauren als Monomere A mit Vinylesterr , aliph*ti- 
scher C^-Caroonsauren als Monomere B, z.B. Copolymere aus Vinylacetat mit Crotonsaure .m Molverharhrs 
0,5:9,5 bis 2:8; 

- Copolymere aus Monomeren A, ausgewahlt unter den C^-Alkylestern monoethylenisch ungesattigter Mono- 
carbonsauren und den N-C.-Cao-Alkyl- und N.N-tDi-C^ao-alkyDamiden monoethylemsch ungesattigter Cg-Ce- 
MonoSo^uren.Hiersindb^ 

oder aus tert.-Butyiacrylat, Ethylacrylat und Methacrylsaure mit Saurezahlen .m Bereich von 60 b.s 200 mg KOH/ 
g Polymer zu nennen; entsprechend einem Carboxylgruppengehalt von 1 bis 3,5 mol/kg. 

[0047] Die farbmittelhaltigen Polymerteilchen PF umfassen eine Potymermatrix, die erfindungs 9™™™ 

nisch ungesattigten Monomeren M aufgebaut ist. Die gewichtsmrttlere Teilchengrosse ' < Telte h hendu ;^^2 ^ ^ 

Ivmerteilchen liegt vorzugsweise im Bereich von 50 bis 500 nm und insbesondere .m Bereich von 100 b,s 400 nm. D,e 

einer verdunnten wassrigen Dispersion der Poiymertei.chen (berechnet durch un.modale Analyse der Auto»- 
onsf unktion) ermittelt werden kann. Die Messungen werden in der Regal an 0,1 gew,%,gen Proben be, Nonrnlbed-n- 
gungen (1 bar, 25 «C) vorgenommen. Die Messung kann beispielsweise mit einem Coulter N4 Plus Part.de Analyzer 
der Fa. Coulter Scientific Instruments vorgenommen werden. ua^—ha. 
[0048] Die polymere Matrix umfasst in der Regel wenigstens ein hydrophobes Monomer M1 m,t e.ner Wasserlos- 
chke t im Bereich von 0,01 g/l bis 80 g/l, insbesondere 0,1 bis 50 g/l (bei 25 »C und 1 bar). Die Monomere A machen 
!n der R^gel I wenigstens 70 Gew,% und insbesondere wenigstens 80 Gew.-%, z.B. 70 bis 99,9 Gew,% und ,nsbe- 
sondere 80 bis 99 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere M aus. 
[0049] Die Monomere M1 sind vorzugsweise ausgewahlt unter: 

- C-Cn-Alkyl- und C s -C 10 -Cycloalkylestern der vorgenannten ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau- 
ren insbesondere der AcryLure und der Methacrylsaure. Bevorzugte Ester sind Methyimethacrylat, Ethylme- 
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thacrylat, n-Butylmethacrylat, tert.-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, Cyclohexylme- 
thacrylat, 2-Ethylhexylmethacryiat, Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, Isobutylacrylat, 
Cyclohexylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat; 

5 - Vinylestern von C n -C 8 -Monocarbonsauren. Beispiele fur Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyibutyrat 
und Vinylhexanoat; 

- vinylaromatischen Monomeren wie vorstehend genannt, insbesondere Styrol 

10 - C 2 -C 6 -Olefinen, wie Ethylen, Propen, 1-Buten, 2-Buten und Isobuten. 

[0050J Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Monomere M neben den Monomeren M1 auch vemetzende 
Monomere M2 umfassen, die wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen. 
Durch die Monomere M2 wird eine bessere Einbindung des Farbmittels in die Polymermatrix erreicht. Die Monomere 
15 M2 machen in der Regel 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-% der 
Monomere M aus. 

[0051] Geeignete Monomere M2 umfassen z. B. die Vinyl-, Allyl- und Methailyl ester der oben genannten ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren ebenso wie die Ester dieser Sauren mit Tricyclodecenylalkohol, insbesondere die Ester 
der Methacrylsaure und der Acrylsaure, die Ester der oben genannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 

20 mehrwertigen Alkoholen, wie Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldime- 
thacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Triethylenglykoldiacrylat, Triethylenglykoltrimethacrylat, Tris 
(hydroxymethyl)ethantriacrylat und -trimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat und -trimethacrylat, ferner die Allyl- und Me- 
thailyl ester von polyfunktioneilen Carbonsauren, wie Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylphthalat. Typische Monomere 
B1 sind auch Verbindungen, wie Divinylbenzol, DMnylhamstoff, Diallylharnstoff, Triallylcyanurat, N.N'-Divinyl- und N, 

25 N'-Diallylimidazolidin^-on, sowie Methylenbisacrylamid und Methylenbismethacrylamid. 

[0052] Im Hinblick auf die Herstellbarkeit der erfindungsgemaBen farbmittelhaltigen wassrigen Polymerdispersionen 
der Polymerisate PF hat es sich auBerdem als vorteilhaft erwiesen, wenn bei der Polymerisation der Monomere M 
besonders hydrophobe Monomere mit einer Wasserloslichkeit < 0,01 g/l (bei 25 °C und 1 bar) zugegen sind (Monomere 
M3). Monomere M3 werden, sofem erwunscht, in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere in einer Menge 

30 von bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf die Monomere M verwendet. 

[0053] Beispiele fur Monomere M3, die eine wie vorstehend geforderte geringe Wasserloslichkeit aufweisen, sind 
2- und 4-n-Butylstyrol, p-tert.-Butylstyrol, Ester aus 3 bis 6 C-Atome aufweisenden oc.p-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren und > 12 C-Atome (in der Regel bis zu 30 C-Atome) aufweisenden Alkanolen wie z. B. Laurylacrylat 
und Stearylacrylat. Zu den Monomeren M3 zahlen auch Ester aus Vinylalkohol Oder Allylalkohol und £ 9 C-Atome (in 

35 der Regel bis zu 30 C-Atome) aufweisenden Alkancarbonsauren, wie z. B. vlnylnonanoat, Vinyldecanoat, Vinyllaurat 
und Vinylstearat, sowie im Handel befindliche Monomere VEOVA® 9-11 (VEOVA X ist ein Handelsname der Firma 
Shell und steht fur Vinylester von Carbonsauren, die auch als Versatic® X-Sauren bezeich net werden). Zu den Mono- 
meren M3 zahlen Makromonomere wie Oligopropenacrylat (ganz allgemein sind Makromonomere polymere oder oli- 
gomere Verbindungen, die wenigstens eine, meist endstandige, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen; 

40 ihr relatives zahlenmittleres Molekulargewicht sollte fur eine Verwendbarkeit als geringst wasserlosliches Monomeres 
M3 vorzugsweise nicht mehr als 100000 betragen; in der Regel wird dieses relative zahlenmittlere Molekulargewicht 
1000 bis 50000 bzw. 2000 bis 50000 betragen; Makromonomere sind dem Fachmann bekannt; ihre Herstellung ist 
beispielsweise in Makromol. Chem. 223 (1994) S. 29 bis 46 beschrieben). Ganz allgemein kommen als geringst was- 
serlosliche Monomere M3 alle diejenigen in Betracht, deren molare Loslichkeit bei 25 °C und 1 atm in Wasser gleich 

45 oder geringer als die entsprechende Loslichkeit von Laurylacrylat ist. Solche Monomeren M3 sind z. B. auch das 
Methacryloyl-Polybutylacrylat AB-6 und das Methacryloyl-Polystyrol A5-6 der Fa. Toa Gosei Kagaku KK (JP), die beide 
ein zahlenmittleres relatives Molekulargewicht von 6000 aufweisen. Aberauch Polyol 130 und Polyol 110derHuls AG 
(stereospezifisches, niedrigviskoses Pofybutadien (75 % 1 ,4-cis, 24 % 1 ,4-trans, 1 % vinyl), dessen dynamische Vis- 
kositat bei 20 °C 3000 mPas betragt) bilden als Makromonomere mit geringer Wasserloslichkeit einsetzbare Monomere 

50 M3. Anstelle der Polymere M3 kann man auch nichtpolymerisierbare Verbindungen mit einer Wasserloslichkeit < 0,01 
g/l bei der Herstellung der erfindungsgemaBen, farbmittelhaltigen, wassrigen Polymerisatdispersionen einsetzen. 
[0054] Die Monomere M konnen weiterhin in einer Menge von bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 20 
Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 1 0 Gew.-% Monomere M4 umfassen, die von den vorgenannten Monomeren 
M1 , M2 und M3 verschieden sind. Hierzu zahlen Monomere, deren Homopolymerisate eine erhohte Wasserloslichkeit 

55 (d. h. > 80 g/l bei 25 °C) aufweisen. Derartige Monomere M4 dienen als modifizierende Monomere. Zu den Monomeren 
M4 zahlen sowohl monoethylenisch ungesattigte Monomere mit wenigstens einer Sauregruppe, z. B. einer COOH-, 
S0 3 H- oder einer P0 3 H 2 -Gruppe, die auch in Saizform vorliegen kann (im Folgenden als anionische Monomere be- 
zeichnet) und monoethylenisch ungesattigte, neutrale Monomere. 
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[0055] Beispielefurmonoethylenis^^ 

Lolthylenisch ungesattigten Mono- una Dtearbonsauren, insbesondere Acrylsaure und M^lsau« , monoe*y- 
.enisch ungesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, z. B. Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Metha ^ V^™- 
e.Stymlslnsalre.Vinylnaphthalinsulfons^ 

hosphonsaure, Allylphosphonsaure, Methallylphosphonsaure. Styrolphosphonsaure, und ( Met H h > a ^^^^ 
propanphosphonsau re , sowie deren wasserlosliche Seize, z. B. deren Alkalimetallsalze Oder deren Ammon,^ 
msbesonderederenNatriumsalze.Beispi^ 

ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, wie Acrylamid, Methacrylamid, weiterhin N-V.nyllactame ml a b-S&JJj- 
men wie N-V.nylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. Zu den Monomeren M4 zahlen auch Acryln.tr.l und Methacrylnrtnl, 

hi zu einer bessere'n L L.ichkeit des Farbmittels in den Monomeren M und damit 
Verteilung des Farbmittels in der polymeren Matrix fuhren. Acrylnitril und Methacrylnrtnl werden «^<"""°£ 
haufig in Mengen bis zu 30 Gew,%, z.B. in Mengen von 0,5 bis 30 Gew,%. bezogen auf das Gesamtgew.cht der 
MonomereM.beiderHerstellungderfarbmtttelhaltigenPolymerisatePFeingesetzt K 
Sosei Unter den vorgenannten Polymerisaten werden fur die erfindungsgemaBe Verwendung .nsbesondere solche 
Ettelh m en Polymerisate PF bevorzugt, worin 50 Gew,% der Monomere M1 unter solchen Monomenar ^ 
wahrtsind,den3nHomopolymerisateeineGlasubergangstemperatur>40-Caufwe^ 

als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 30 Gew,% und besonders bevorzugt wen.ger als 10 Gew-% Richer Mo- 
nomere M1b. deren Homopolymerisate eine Glasubergangstemperatur < 40 °C aufwe.sen. Be.sp.ele ftir ^besonders 
bTorzugte Monomere Ml a sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, tert,Butylacrylat, Vlnylacetat, 

SrS"z^oS 

risate tst die polymere Matrix aufgebaut aus: 

. 80 bis 99 Gew,% Monomeren Ml , insbesondere Monomeren Mia, besonders bevorzugt aus Methytoryto Styrc* 
Methylmethacrylat Oder deren Mischungen, wobei bis zu 30 Gew,% der Monomere M1 durch Acrylmtril ersetzt 
sein konnen, 

- 1 bis 20 Gew,%, insbesondere 2 bis 1 0 Gew,%, Monomeren M2, z. B. Divinylbenzol oder 1 ,4-Butandioldiacrylat, 

- 0 bis 20 Gew.-%, z. B. 1 bis 20 Gew.-%, Monomeren M3, z. B. Laurylacrylat Oder Stearylacrylat, und 

- 0 bis 20 Gew.-%, z. B. 1 bis 20 Gew.-%, Monomeren M4, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacryl- 
amid, Acrylamido-2-methylpropansulfonat-Natriumsalz. 

[00581 Die Heretellung der erfindungsgemassen wassrigen Dispersionen farbmittelhaltiger P°Vmerfeate PF erfolgt 
durch radikalische wassrige Emulsionspo^merisation einer 6l-in-Wasser-Emuls4on der Monomere M, deren Mono, 
mertropfchen (= EmulsionstrSpfchen) das Farbmrttel in ge.oster Form enthalten und d.e ,m Untersch.ed ^ent»- 
Sen 6l-in-Wasser-Emulsionen einen Tropfchendurchmesser < 1 000 nm aufwelsen. Derart.ge fe.nteH.ge Monome- 
emuLnen werden auch als 'Mini-Emuisionen- bezeichnet (vgi. RL. Tang, E.D. Sudol, C.A. SI eb 
in Journal of AppliedPolymerSdence, Vol. 43, S.1059-1066[1991l). Bevorzugt we.send.eW 
Durchmesserd, von £ 500 nm und insbesondere < 400 nm auf. In der Regel wird d z wemgstens 40 nm und vorcugs- 
weise wenigstens too nm betragen. Die TropfchengrSBe der OI-in-Wasser-Emulslon der Monomere ™"^»» 
die TeilchengroBe der Polymerisatteilchen des Polymerisats PF durch quasie.ast.sche, dynam.sche W^ung 
mittert Vorzugsweise weisen die Tropfchen in der faromrttelhaltigen Monomeremuls.on e.ne wertgehend e.nhe.tl.che 
22* auf d h. der Quotient (d^Jw* hat einen Wert < 1 , vorzugsweise < 0,5, insbesondere s; 0,25. H.er.n steht 
d n fur den Teilchendurchmesser, den n Gew.-% der Emulsionstropfchen unterschrerten. 

[00591 Zur Herstellung der farbmittelhartigen Monomer-Miniemulsionen lost man zunachst das Fa ,rbm,ttel F . den 
zu polymerisierenden Monomeren M. Die so emaltene Farbmittellosung wird dann nach ubi.chen Meth oden, be«p e s- 
weise durch Einruhren oder Dispergieren in einer wassrigen Losung einer oberflachenakhven Subs tanz ,n e.ne OI-,n- 
Wasser-Emulsion OberfOhrt. Die oberflachenaktive Substanz ist erfindungsgemass ausgewahlt unte <tav oben deft- 
nierten nichtionischen Verbindungen NO und dem amphiphilen Polymer PA. Zur Emulg.erung w.rd entweder em Tert 
oder die gesamte zur Herstellung der erfindungsgemassen Polymerdispersion benot.gte Menge an Ve^nduna NO 
und amphiphilem Polymer PA eingesetzt. Beispielsweise kann man die Emulgierung .n Gegenwart von Verb.ndung 
NO araSniger oberflachenaktiveTsubstanz durchfuhren und anschliessend nach der Emulg.erung das amph.ph.le 

Polymer PA zugeben und umgekehrt. ••„ A „K=rh=ih „ nn 1 nnn 

[00601 Die so erhaltenen wassrigen Emulsionen weisen in der Regel mittlereTropfchengroBen d 2 obertiab von 1 000 
nm auf. Diese konventionellen "Makroemulsionen" werden dann durch Homogenisieren m Monomer «nuto»eni m t 
Tr6pfcheng ro Ben S 1000undvorzugswei S eS500nmQberfOhrt.Die Polymerisation vonMonomeremub.onenmitTr6pf- 
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chengroBen < 500 nm fuhrt zu besonders hochwertigen farbmittelhaltigen Polymerisaten PR 
[0061] Die Homogenisierung erfolgt bevorzugt durch Anwendung von Ultraschall (z. B. Branson Sonifier II 450). Fur 
die Homogenisierung mittels Ultraschall sind beispielsweise die in der GB 22 50 930 A und der US 5,1 08,654 beschrie- 
benen Vorrichtungen geeignet. Die Anwendung von Ultraschall hat sich zur Herstellung der farbmittelhaltigen Mini- 

s Emulsionen besonders bewahrt und fuhrt in der Regel zu besonders hochwertigen farbmittelhaltigen Polymerisaten PR 
[0062] Anschliessend fuhrt man die Polymerisation der Miniemulsion in Gegenwart eines die radikalische Polyme- 
risation der Monomere M ausldsenden Polymerisationsinitiators durch, wobei erfindungsgemass die Polymerisation 
in Gegenwart von 0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens einer nichtionischen oberflachenaktiven Verbindung NO und 1 bis 
50 Gew.-%, jeweils bezogen aut die Monomere M, wenigstens eines amphiphilen Polymers PA erfolgt. 

10 [0063] Dabel kann man so vorgehen, dass man die farbmittelhaltige Emulsion, vorzugsweise in Form einer Mini- 
Emulsion im Reaktorvoriegt und hierzu den Polymerisationsinitiator unter Polymerisationsbedingungen in einer Portion 
Oder in mehreren Portionen Oder kontinuierlich nach MaBgabe seines Verbrauchs zugibt. Auch kann man zunachst 
einen Teil Oder die Gesamtmenge des Porymerisationsinitiators zu der Menge Emulsion geben und anschlieBend auf 
Polymerisationstemperatur erwarmen. 

is [0064] Es ist auch moglich, einen Teil oder die Gesamtmenge der wassrigen, farbmittelhaltigen Monomeremulsion, 
vorzugsweise in Form einer Mini-Emulsion, dem PolymerisationsgefaB unter Polymerisationsbedingungen nach 
MaBgabe des Fortschreitens der Umsetzung zuzugeben. Vorzugsweise fuhrt man dabei den Polymerisationsinitiator 
zumindest teilweise parallel zurZugabe der Monomeremulsion dem PolymerisationsgefaB zu. 
[0065] Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen prinzipiell alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, 

20 eine radikalische Polymerisation auszulosen. Es handelt sich hierbei sowohl urn Peroxide, Hydroperoxide als auch 
urn Azoverbindungen. Die radikalischen Polymerisationsinitiatoren konnen sowohl wasserloslich sein als auch ollos- 
lich, d. h. in den Monomeren loslich, sein. 

[0066] Beispiele fur wasserlosliche Initiatoren sind Peroxodischwefelsaure und ihre Ammonium- und Alkalimetall- 
salze, Wasserstoffperoxid oder niedermolekulare Hydroperoxide, wie tert.-Butylhydroperoxid, oder salzartige Azover- 
25 bindungen, z. B. 2,2'-Azobis-2-amidinopropan-dihydrohalogenid. 

[0067] Beispiele fur ollosliche Polymerisationsinitiatoren sind C 4 -C 12 -Peroxocarbonsauren sowie ihre Ester, z. B. 
Peroctoate und Perbenzoate, wie tert.-Butylperoctoat und tert.-Butylperbenzoat sowie Diacylperoxide, wie Dibenzoyl- 
peroxid. 

[0068] Die vorgenannten, wasserloslichen peroxidischen Polymerisationsinitiatoren konnen auch m'rt einem Reduk- 
30 tionsmittel und gegebenenfalls mit einer im wassrigen Medium Idslichen Metal Iverbindung kombiniert werden (soge- 
nannte Redox-lnitiatorsysteme). Diese sind dem Fachmann hinreichend bekannt. Wegen weiterer Details wird auf die 
WO 99/401 23 verwiesen. 

[0069] Die Menge an eingesetztem Initiator liegt in der Regel im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 
bis 8 Gew.-% und haufig im Bereich von 0,3 bis 5 Gew.-%. 

35 [0070] Bei der Herstellung der wassrigen Dispersionen der farbmittelhaltigen Polymerisate PF richten sich die Po- 
lymerisationstemperaturen in ersten Linie nach dem jeweils eingesetzten Initiatorsystem in bekannter Weise. Oblicher- 
weise liegen die Polymerisationstemperaturen im Bereich von 0 bis 95 °C, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 90 °C. 
Bei Anwendung von erhohtem Druck kann die Polymerisationstemperatur auch bis zu 120 °C betragen. Ublicherweise 
wird bei Normaldruck (1 Atmospharen) polymerisiert. 

40 [0071] Das erfindungsgemasse Verfahren liefert die erfindungsgemassen farbmittelhaitigen wassrigen Polymerdi- 
spersionen ohne nennenswerte Koagulatbildung, ohne dass zur Stabilisierung der Polymerteilchen und der Monomer- 
tropfchen anionische Emulgatoren erfordeiiich sind. Die erfindungsgemassen farbmittelhaltigen wassrigen Polymer- 
dispersionen enthalten somit als oberflachenaktive Substanz lediglich die vorstehend beschriebenen Verbindungen 
NO und wenigstens ein amphiphiles Polymer PA. Ausserdem zeichnen sich die erfindungsgemassen Polymerdisper- 

45 sionen durch eine gute Lagerstabilitat aus. 

[0072] Die vorliegende Erf indung betrifft ausserdem farbmittelhaltige Polymerpulver, die durch Verdampfen der fluch- 
tigen Bestandteile der erfindungsgemassen, wassrigen farbmittelhaltigen Polymerdispersion erhaltlich sind. Das Ver- 
dampfen der fiuchtigen Bestandteile erfolgt in Analogie zu bekannten Verfahren der Pulverherstellung aus wassrigen 
Polym erd ipsers ion en . 

so [0073] Oberraschenderweise gelingt das Verdampfen der fiuchtigen Bestandteile ohne den ublicherweise erforder- 
lichen Zusatz von Spruhhilfsmitteln. Anders als bei konventionellen Polymerdispersionen zeigen die erfindungsgemas- 
sen Polymerdispersionen beim Verdampfen der fiuchtigen Bestandteile keine unerwunschte irreversible Aggregierung 
der Polymerteilchen. Die Polymerpulver lassen sich daher leicht wieder in einer wassrigen Phase redispergieren. 
[0074] Das Verdampfen der fiuchtigen Bestandteile erfolgt beispielsweise durch Spruhtrocknung der erfindungsge- 

55 massen farbmittelhaltigen Polymerdispersion in einem Warmluftstrom oder durch Gefriertrocknung. Verfahren zur 
Spruhtrocknung und zur Gefriertrocknung wassriger Polymerdispersionen sind dem Fachmann dem Prinzip nach be- 
kannt. 

[0075] Bei einer Spruhtrocknung wird beispielsweise so vorgegangen, dass man die zu trocknenden Polymerisat- 
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M im Rereich von 1000 bis 100000, vorzugsweise 2000 bis 100000. r—n a cc e oo cd a «nn ocv* 

W^SH"^ «0r neutra.e Po^ere sind: ^^^t^^^^ 
DE-A-22 14410 undDE-A-26 14261), P«*^^^^ tB ; D f.^ « WO 98/03576) 

anionische Polymere sind Phenolsulfonsaure-^ 

mascara, oderStylingmoussewirdmanderE^ 

tigen Polymerisate PF einsetzen. Hingegen w,rd man be. ^ff^^^J^'^,,^, A ^bmu- 
einsetzen. ^^, hfl i t inAm Poh/merisat PF in dem kosmetischen Mittel richtet sich in erster Linie nach 

, zen konnen. Dte Menge an zusatzlichen £,^£2^ aa ? Ge am^wichl des kosmetischen 

metischen Mitteln in der Regel ".^J^SlIi dem gewflnschten Farbeindruck. 

S^SSSK — fti9en p ~ PF haben 
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gegeniiber den Pigmenten des Standes der Technikzum einen den Vorteil, dass sie sich leichter in die kosmetischen 
Mittel einarbeiten lassen, da ein Anreiben und AufschlieBen des Pigments nicht erforderlich ist. Dies gilt sowohl fur 
die wassrigen Polymerdispersionen als auch fur die Pulver des Polymerisats PR Der mogliche Einsatz wassriger Po- 
lymerdispersionen erieichtert insbesondere auch die Herstellung solcher Formulierungen, die einen hohen Wasser- 

5 anteil und einen geringen Oder gar keinen Fettanteil aufweisen. Zudem weisen die farbmittelhaltigen Polymerisate PF 
eine hohere Farbtiefe als vergleichbare Pigmente des Standes der Technik auf . Im Unterschied zu dem Pigmenten 
des Standes der Technik bedarf es bei einer Veranderung des Farbtons des kosmetischen Mittels nicht einer speziel len 
Anpassung der ubrigen Bestandteile an den neuen farbgebenden Bestandteil. Da es moglich ist, in einem Polymer- 
matrix-Typ die unterschiedlichsten Farbmittel einzubauen, kann man bei einmaliger Anpassung der Polymermatrix an 

10 das jeweilige kosmetische Mittel eine breite Palette von Farbmitteln zur Verfugung stellen. 

[0085] Das erfindungsgemaBe kosmetische Mittel kann als Suspension oder Dispersion in Losungsmitteln oder Fett- 
korpern, als Emulsion, wie z. B. als Creme oder als Milch, als Pomade, Gel oder als fester Stift vorliegen; es kann als 
Aerosol konditioniert sein oder als Schaum vorliegen. 

[0086] Das kosmetische Mittel enthalt die fur den jeweiligen Mittel-Typ ublichen kosmetischen Adjuvanzien, wie Ver- 
15 dickungsmittel, weichmachende Mittel, Hydratisierungsprodukte, grenzflachenaktive Mittel, Konservierungsmittel, Se- 
questriermittel, Antioxidationsmittel, Antischaummittel, Ole, Wachse, Lanolin, Parfums, Treibmittel, Farbmittel, Vitami- 
ne oder andere in der Kosmetik gewdhnlich verwendete Ingredienzien. 

[0087] Beispiele fur ubliche kosmetische Ingredienzien sowie zahlreiche Formulierungsbeispiele fur kosmetische 
Mittel sind in K. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, HGthig-Buchverlag, Heidelberg, 
20 1989, genannt. 

[0088] Ist das Mittel als Aerosol konditioniert, verwendet man klasslsche Treibmittel, wie Alkane, Distickstoffoxid und 
Dimethylether. 

[0089] Zu den Adjuvanzien, welche prinzipiell in den kosmetischen Mitteln der Erfindung vorhanden sind, zahlen 
Ldsungsmittel, wie Wasser, niedrige Monoalkohole oder Polyole mlt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder Mischungen davon; 
25 die besonders bevorzugten Monoalkohole oder Polyole sind Ethanol, i-Propanol, Propylenglycol, Glycerin und Sorbit; 
des Weiteren sind vorhanden Fettkorper, wie mineralische, tierische, pf lanzliche oder synthetische Ole oder Wachse, 
Fettsauren, Fettsaureester, wie Triglyceride von C 6 -C 12 -Fettsauren, Fettalkohole, Vaseline, Paraffin, Lanolin, hydrier- 
tes Lanolin, acetyliertes Lanolin und Silicondl. 

[0090] Emulsionen in Form einer Creme oder eines Make-ups enthalten auBer den Polymerisaten PF Fettalkohole, 
30 Fettsaureester und insbesondere Fettsauretriglyceride, Fettsauren, Lanolin und Derivate davon, naturiiche oder syn- 
thetische Ole oder Wachse und Emulgatoren in Anwesenheit von Wasser. 

[0091] Die Konzentration des Emulgatorsystems betragt in der Regel 4 bis 35 %, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Emulsion; die Fettphase macht haufig zwischen 10 und 90 % aus und die wassrige Phase zwischen 10 und 90 %, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. Bei den Emulgatoren handelt es sich urn diejenigen, welche in diesem 
35 Emulsionstyp ublicherweise verwendet werden. Sie werden insbesondere ausgewahlt unten 

C 1 2 -C ! e -Sorb itan- Fettsau reestem, 

Estern von Hydroxystearinsaure und C^-C^-Fettalkoholen, 
Mono- und Diestem von C 12 -C 18 -Fettsauren und Glycerin oder Polyglycerin, 
40 - Kondensaten von Ethylenoxid und Propylenglycolen, 

oxypropylenierten/oxyethylenierten C t 2 -C20~ Fettalkoholen, 

- polycyclischen Alkoholen, wie Sterolen, 

aliphatischen Alkoholen mit einem hohen Molekulargewicht, wie Lanolin, 
Mischungen von oxypropylenierten/polyglycerinierten Alkoholen und Magnesiumisostearat, 
45 - Succin estern von polyoxyethylierten oder polyoxypropylenierten Fettalkoholen, 

Magnesium-, Calcium-, Lithium-, Zink- oder Aluminiumlanolat und -stearat, gegebenenfalls als Mischung mit hy- 
driertem Lanolin, Lanolinalkohol, oder Stearinsaure oderStearylalkohol. 

[0092] Zu den Fettprodukten, welche die Fettphase der Emulsionen bilden, zahlen: 

50 

- Kohlenwasserstoff-6le, wie Paraffinol, Purcellinol, Perhydrosqualen und Losungen mikrokristalliner Wachse in 
diesen Olen, 

- tierische oder pflanzliche Ole, wie SuBmandelol, Avocadool, Calophylumol, Lanolin und Derivate davon, Ricinusol, 
Pferdeol, Schweineol, Sesamol, Olivenol, Jojobaol, Kante-OI, Hoplostethus-6l, 

55 - mineralische Ole, deren Destillationsbeginn unter Atmospharendruck bei ca. 250 °C und deren Destillationsend- 
punkt bei 410 °C liegt, wie z. B. Vaselinol, 

Ester gesattigter oder ungesattigter Fettsauren, wie Alkylmyristate, z. B. i-Propyl-, Butyl- oder Cetylmyristat, He- 
xadecylstearat, Ethyl- oder i-Propylpalmitat, Octan- oder Decansauretriglyceride und Cetylricinoleat. 
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ro0931 Die Fettphase kann auoh in anderen Olen KM*. Siiiconole, wie Dimethylpotysi.oxan, Methylpheny.po.ysi- 

Candellilawachs, Bienenwachs, mikrokristallines Wachs, Ozokerrtwachs und Ca-, Mg- und Al-Oleate, Mynstate, 
™95T n Die S EmSnen konnen auch in Form eines Stif.es vodiegen. In diesem Fall betragt die Konzenfration der 

SImL Fol.ierungsbeispiele so.ien die voriiegende Erfindung naher ertautern: 

I. Allgemeines 
[0100] 

c^-hirhtdicke von 2 5 cm qeqen Wasser bestimmt. 

D^r« wurde?n einem Eprecht-Vlskosimeter A-iil bei 23 °C fur 20 min besfmmt. 

2. Eingesetzte Farbmittel: 

UV-Absorber 1: 4-Methoxyzimtsaure-n-octylester 

UV-Absorber 2: 4,4-Diphenylbutadien-1 ,1 .dlcarbonsaure-bis(2-ethylhexyl)ester, 
UV-Absorber 3- 4-tert.-Buty W-methoxydibenzoylmethan, 

UV-Absorber 4: 2,4,6-Tris-{N-[4-(2-ethylhex-1 -yl)oxycarbonylphenyl]amino}-1 3,5-tnaz.n, 
UV-Absorber 5: 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-{2'-ethylhexyl)ester (Octocrylen) 

3. Nichtionisches oberflachenaktives Mittel: 

NOI Polyethoxiliertes, hydriertes Castor-6l (EM AN ON CH25 der KAO Corporation Japan). 

4. Eingesetzte amphiphile Polymere PA: 

Polvmer PA 1 ■ Natriumsalz eines Copolymers aus Maleinsaure und Diisobuten im Molverhaltnis 1 :1 worin ein 
Polymer PA . Carboxy , grup pen mit ethoxi.ierten C 13/15 -Oxoalkoho. (EthoxH.erungsgrad 7) verestert 

sfnd als wassrige Losung (45 Gew.-%). Das Potymer hat einen K-Wert von 2 (bestmtf .nach 
Fikentsoher als 1 gew.-%ige Losung in N,N-Dimethylformamid), entspreohend e.nem Mo.eku- 
largewioht von etwa 3000 und eine Saurezahl von 440 mg KOH/g Polymer. 

Pni umP r PA 2- Salz eines Copolymers aus tert.-Butylacrylat, Ethylacrylat und Methacrylsaure im Molverhaltnis 
Polymer PA 2. f ^^^^^2^ l „ 0 _ 2 .. mo ^ yli>r0 p ao<>l a is wassrige L6sung (14 Gew,%). DjMjJ* 

einen K-Wert von 37 (bestimmt nach Fikentsoher als 1 gew,%ige Losung in Ethanol) und e.ne 

Saurezahl von 140 bis 160 mg KOH/g Polymer. 
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nach Fikentscher als 1 gew.-%ige Losung in Ethanol) und eine Saurezahl von 67,6 mg KOH/g 
Polymer. 

Polymer PA 4: Salz eines Copolymers aus tert.-Butylacrylamid, Ethylacrylat und Acrylsaure im Molverhaltnis 
s 43,5:44,5:1 2 mit 2-Amino-2-methy!propanol als wassrige Losung (1 2 Gew.-%). Das Polymer hat 

einen K-Wert von 40 (bestimmt nach Fikentscher als 1 gew.-%ige Losung in Ethanol) und eine 
Saurezahl von 140 bis 160 mg KOH/g Polymer. 

II. Herstellung wassriger Dispersionen UV-Absorber enthaltender Polymerisate (Beispiele 1 bis 5): 

10 

[0101] 

1 . Herstellung der Miniemulsion (allgemeine Vorschrift) 

In einem ReaktionsgefaB mit RCihrer legte man entionisiertes Wasser, 1,2 g nichtionische oberflachenaktive 
15 Mittel N01 und das jeweilige Polymer PA (als wassrige Losung) vor. Die Gesamtmenge an Wasser betrug etwa 

500 ml. Hierzu gab man innemalb 2 Minuten eine Losung des jeweiligen UV-Absorbers in den zu polymerisierenden 
Monomeren (Monomer/Farbmittellosung). Die Einsatzmengen und Art des amphiphilen Polymers PA sowie die 
Bestandteile dieser Losung sind in Tabelle 1 angegeben. Die Zusammensetzung der Monomeridsung war in alien 
Beispielen wie folgt: 5 g Stearylacrylat, 5 g Butandioldiacrylat, 95 g Methylmethacrylat und 20 g UV-Absorber. 
20 AnschlieBend ruhrte man weitere 10 Minuten. Die dabei resultierenden, konventionellen, farbstoffhaltigen Mono- 

meremulsionen wurden anschlieBend wie folgt zu einer wassrigen Monomermikroemutsion mittels Ultraschall ho- 
mogenisiert. 

Als Ultraschallquelle diente ein Branson Sonifier II 450. Die Ultraschallbehandlung erfolgte unter Ruhren der 
Emulsion durch 5-minutige Beschallung bei der Einstellung duty-cycle 25%, output 10, und 10 minutige Beschal- 
25 lung bei der Einstellung duty cycle 1 00% und output 1 0. Die Tropfchengrosse (Volumenmittel) in der Monomere- 

mulsion lag unterhalb 400 nm. 

2. Polymerisation der farbstoffhaltigen Miniemulsion (allgemeine Vorschrift) 

Die nach 1. erhaltene Miniemulsion wurde in einem PolymerisationsgefaB vorgeiegt und auf 80 °C erwarmt. 
30 Dann gab man unter Ruhren in einer Portion die Initiatoridsung (1 g Natriumperoxodisulfat in 38 ml Wasser) zu, 

lieB 3,5 h bei 80 bis 85 °C nachreagieren, kuhlte dann auf 25 °C ab und filtrierte zur Bestimmung des Koagulat- 
anteils uber ein 75 urn Sieb. Man erhielt eine etwa 20 gew.-%ige wassrige Dispersion des Polymerisats PR Der 
Anteil der Koagulatbildung war in alien Fallen gering (< 5 %, bezogen auf die Einsatzstoffe). 

Die Lichtdurchlassigkeit (LD-Wert), der pH-Wert, die Vlskositat und die Lagerstabilitat der so erhaltenen Po- 
35 lymerdispersionen sind in Tabelle 1 angegeben. Die mittlere TeilchengroBe der Polymerisatteilchen lag herstel- 

lungsbedingt unterhalb 400 nm. 



Tabelle 1: 



UV-Absorber enthaltende Polymerdispersionen 


Bsp. 


Polymer PA 
Typ [g] 


UV-Absorber 


FG 1 > [Gew.- 
%] 


LD 2 > [%] 


PH 


Viskositat 
[mPas] 


Lagerstabilitat 

3) 


1 I 


1 


18 


UV1 


20,2 


98,3 


6,8 


3,7 


3 


2 


1 


9 


UV1 


19,4 


96,4 


6,5 


3,7 


2 


3 


1 


18 


UV3 


20,5 


97,5 


6,7 


3,7 


2 


4 


1 


18 


UV4 


21 ,5 


96,8 


7,0 


3,7 


2 


5 


2 


18 


UV1 


20,7 


59,2 


7,8 


n.b. 


2 



1) FG=FeststoffgehaU 

2) LD-Wert (Lichtdurchlassigkeit) 

3) Lagerstabilitat wurde nach einem Monat Lagerung bei Raumtemperatur anhand der Koagulatbildung nach der folgenden Skala beurteflt: 

1 : viel Koaguiat, geringe Lagerstabilitat 
2: geringe Koagulatmenge. lagerstabil 
3: kein Koaguiat, sehr gute Lagerstabiliat 

In gleicher Weise fuhrte auch die Verwendung von 1 8 g Polymer PA3 und von 1 8 g Polymer PA4 anstelle von 
PA1 zu lagerstabilen Polymerdispersionen. 
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Kajalstift-Kosmetikstift 
[0114] 



10 



15 



Formulierung 8: 


34,3 


Hydroxyliertes Lanolin 


17,10 


Hydriertes Coco-Glycerid 


2,9 


Lanolin 


28,6 


Glycerylstearate 


17,1 


Polymerisat PF als Pulver 



[0115] Die Fettkomponenten werden bei 80 °C aufgeschmolzen. AnschlieBend wird ^.P"^™ 9 .^^ 
PF untergemischt, gegebenenfalls parfumiert, durch GieSen oder Extrudieren zu M.nen fur Kosmetiksffte geformt. 

Eye-Li ner-Stift 
[0116] 



20 
25 
30 

Augenbrauenstift 
35 [OH 7 ! 

40 



Formulierung 9: 


30,0 


Cyclomethicone 


6,7 


Lanolinol 


8,0 


Carnauba Wax 


3,3 


Bienenwachs 


22,7 


Paraffinol 


2,7 


Cetylalkohol 


20,0 


Polymerisat PF als Pulver 


5,6 


Pigment Blue 15 


1,0 


Eisenoxidpigment 



Formulierung 10: 



78,0 
12,0 
9,0 
1,0 



Cutina LM (Lippenstiftmasse der Firma Henkel KGaA, Dusseldorf) 
Ozokerite 

Polymerisat PF als Pulver 

Eisenoxidpigment 



Lidschatten 

45 

[0118] 



Formulierung 11 


20 


Talkum 


10 


Kartoffelstarke 


5 


Magnesiumstearat 


45 


Polymerisat PF als Pulver 


5 


Ultramarin (Sicomet Blau P 77007) 


15 


Lidschatten Binder 
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Lidschatten Binder 
[0119] 



35 


Lanolin 


30 


Isopropylstearat 


30 


Paraffinol 


3 


Parfumol 


1 


Carnauba Wax 


1 


Propylparaben 



[0120] Die Lidschattenbestandteile werden homogen gemischt, und das pulverformige Polymerisat PF und das Farb- 
pigment (Ultramarin) eingeruhrt. Die Binderbestandteile werden bei 70 °C geschmolzen. Die Lidschattenbestandteile 
15 werden mit dem geschmolzenen und gut vermengten Binder bespruht. Danach wird bei einem Pressdruck von 40 bis 
60 bar gepresst. Man erhalt einen Lidschattenpuder mit weichem Hautfeeling und einzigartigem Farbeffekt. 

Formulierung 12: 

20 [0121] Wie vorherige Formulierung, aber mit 50 g Pulver von PF statt der Ultramarin/PF-Mischung. 
Lidschatten in Stiftform 
[0122] 



30 



Formulierung 13: 


15,0 


Triglycerid einer C 18 _3g-Saure 


5,0 


Glycerylbehenat 


35,0 


Mineralisches 6l 


15,0 


Mineralisches Ol (und) Lanolin Alkohol 


0,2 


Parfumol 


0,8 


Polyvinylpyrrolidon 


1,5 


Talkum 


27,5 


Polymer PF als Pulver 



[0123] Die Fettkomponenten werden bei 80 °C geschmolzen und das pulverformige Polymerisat PF untergemischt. 
AnschlieGend wird parfumiert und die Masse durch GieBen Oder Extrudieren zu Minen fur Kosmetikstifte geformt. 

Eye-Shadow-Stift 

[0124] 



Formulierung 14: 


6,0 


Bienenwachs 


5,0 


Carnauba Wax 


10,0 


Candeiilla Wax 


34,0 


Hexyllaurat 


20,0 


Kastorol 


20,0 


Polymer PF als Pulver 


4,0 


Chromoxid-G run-Pigment 


1,0 


Parfumol 



[0125] Lidschattenstifte aus den beiden obigen Formulierungen konnen auch anstelle von reinem pulverformigem 
Polymerisat PF mit Mischungen von Farbpigmenten und pulverformigen Polymerisaten PF formuliert werden. 



wcnnrirv ^pp 1101041 ao t 
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w 



15 



20 



25 



30 



Cremerouge {Formulierungen 15 und 16) 
[0126] 



55 



Formulierung 15: 


5,5 


Candelilla Wax 


8,5 


Bienenwachs 


3,0 


Cetytpalmitat 


8,5 


Paraffindl 


43,0 


Cetearyioctanoat 


3,0 


Hydrierte Kokosfettsaureglyceride 


11,0 


Vaseline 


14,5 


Talkum 


3,0 


Polymerisat PF als Pulver 



[0127] Die Bestandteile der Grundmasse werden auf etwa 80 °C erhitzt und gut vermischt. AnschlieBend wird das 
pulverformige Polymerisat PF in die Grundmischung eingearbeitet. 

Formulierung 16: 

[0128] Wie Formulierung 1 7, jedoch stall des reinen Pulvers PF werden 0,5 g Pigment Red 57:1 und 2,5 g Pulver 
PF eingearbeitet. 

Loses Puderrouge (Formulierungen 17 bis 19) 
[0129] 



Formulierung 17: 


77,0 


Talkum 


10,0 


Magnesiumstearat 


2,0 


Calciumcarbonat 


0,5 


Vaseline 


0,5 


Paraffinol 


10,0 


Polymerisat PF als Pulver 



[0130] Die trockenenPuderoestandteile werden homogen gem 
40 Fettbestandteilen gemischt. 

Formulierung 18: 

[0131] Wie Formulierung 1 7, jedoch kann fur intensivere Rotfarbung das reine pulverformige Polymerisat PF durch 
45 eine Mischung von 1 bis 2 g Rotpigment, z. B. Pigment Red 172 Aluminium Lake und 8 bis 9 g pulverformiges PF 
ersetzt werden. 

Formulierung 19: 

so [0132] Wie Formulierung 1 8, jedoch mit 9,5 g pulverformigem Polymerisat PF und 0,5 g Eisenoxid-Pigment. 
Make up Typ W/O 
[0133] 



Formulierung 20: 



5,5 Hydriertes Kastorol, ethoxyliert mit 7 EO-Einheiten 
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(fortgesetzt) 



Formulierung 20: 


7,0 


Cetearyloctanoat 


4,5 


Isopropylmyristat 


14,0 


Paraffindl 


0,3 


Magnesiumstearat 


0,3 


Aluminiumstearat 


2,0 


PEG-45/Dodecylglykol-Copoiymer 


0,2 


Propylparaben 


5,0 


Propyleneglykol j 


0,6 


Magnesium Sulfate 


0,1 


Paraben 


50,8 


Wasser 


0,2 


Parfumol 


0,5 


Vitamin E-Acetat 


9,0 


wassrige Dispersion von PF (gerechnet als Feststoff) 



[0134] Die Bestandteile der Fettphase und der Wasserphase erhitzt man separat auf etwa 75 °C und bringt dann 
die Wasserphase unter Ruhren langsam in die Fettphase ein, Nach Homogenisieren kuhlt man unter Ruhren auf 40 
°C ab, gibt Parfumol und Wirkstoffe zu, und homogenisiert nochmals. Dann wird die wassrige Dispersion von PF 
untergeruhrt. 

Formulierung 21: 

[0135] Wie Formulierung 20, jedoch mit 8 g Polymerisat PF, 0,5 g Eisenoxid- Pigment und 0,5 g Titandioxid- Pigment. 

Make up Typ O/W 

[0136] 



Formulierung 22: 


1,7 


Glycerylstearat 


1.7 


Cetylalkohol 


1.7 


Ceteareth-6, Stearylaikohol 


1,7 


Ceteareth-25 


5,2 


Capryl/Caprin-Triglycerid 


0,2 


Methyldibromoglutaronitril (und/oder) Phenoxyethanol 


0,3 


Imidazolidjnyl-Harnstoff 


4,3 


Propyleneglykol 


69,0 


Demineralisiertes Wasser 


0,2 


Parfumol 


14,0 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 



[0137] Die Bestandteile der Fettphase und der Wasserphase werden separat auf etwa 75 °C erhitzt. Dann bringt 
man die Wasserphase zusammen mit der wassrigen Dispersion von PF unter Ruhren langsam in die Fettphase ein. 
Man homogenisiert und kuhlt unter Ruhren auf 40 °C ab und gibt nach Beiieben Parfumol zu und homogenisiert noch- 
mals. 

Formulierung 23: 

[0138] Wie vorheriges Formulierung, jedoch mit 12 % wassrige Dispersion von PF, 1,5 % Iron oxides und 0,5 % 
Titanium dioxide. 
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15 



20 



25 



Theaterschminke 
[0139] 



5 


Formulierung 24: 




75,0 


Petroleum Destillat 




8,3 


Quatemium-1 8-Hectorit 




2,5 


Propyl encarbonat 


10 


1,7 


PolyvinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymer 


12,5 


Polymerisat PF als Pulver 



[0140] Aus den Bestandteilen wird unter Aufbietung starker Scherkrafte ein Gel hergestellt. Das Copolymer und 
pulverformige Polymerisat PF wird eingearbeitet. AnschlieBend wlrd homogenisiert. 

Formulierung 25: 

[0141] Wie vorherlges Formulierung 24, jedoch mit 11 g Polymerisat PF und 1 ,5 g konventlonellem Farbpigment, z. 
B. Pigment Blue 15. 



Formulierung 26: 


67,5 


Mineralisches 6l 


20,0 


Bienenwachs 


10,0 


Ceresin Wachs 


2,5 


Polymerisat PF als Pulver 



[0142] Fettkomponenten werden geschmolzen und mit pulverfdrmigen Polymerisat PF zu einer homogenen Paste 
verarbeitet. 



Fettschminke fur das Theater in Stiftform 



[0143] 



Formulierung 27: 


22,0 


Ceresin Wachs 


18,0 


Bienenwachs 


44,0 


Mineralisches 6l 


5,0 


Terpentin 


1,0 


Parfumol 


8,0 


Polymerisat PF als Pulver 


2,0 


Eisenhexacyanoferrat 



45 [0144] Die Fettkomponenten werden bei 80 °C geschmolzen und das pulverformige Polymerisat PF untergemischt. 
AnschlieBend wird die Masse parfumiert und durch GieBen oder Extrudieren zu Minen fur Kosmetikstrfte geformt. 

Lippenstift (Formulierungen 28 bis 31) 

50 

[0145] 



Formulierung 28: 


3,0 


Carnauba Wax 


3,5 


Candelilla Wax 


2,0 


Bienenwachs 


7,0 


Mikrokristallines Wachs 
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(fortgesetzt) 



Fomnulierung 28: 


1,5 


Cetylpalmitat 


5,0 


Vaseline 


3,5 


Lanolin-Wachs 


2,0 


Lanolin 


9,0 


Cetearyloctanoat 


0,2 


Bisaboloi 


0,5 


Tocopherol 


2,0 


Tocopheryl-Acetat 


3,5 


Hydrierte Kokosfettsaureglyceride 


42,3 


Kastorol 


15,0 


Polymerisat PF als Pulver 



[0146] Die Bestandteile der Fettmasse werden geschmolzen. Dann arbeitet man das pulverformige Polymerisat PF 

in die Grundmasse ein und gieGt die homogene Schmelze in auf 60 °C vorgewarmte GieBformen. 

[0147] Die GieBlinge werden den Formen kalt entnommen und nach Erwarmen auf Raumtemperatur noch kurz ab- 

geflammt. 



Formulierung 29: 


14,0 


Oleylalkohol 


10,0 


Kastorol 


6,0 


Diisopropyladipat 


5,0 


Stearamide MEA 


10,0 


Polymerisat PF als Pulver 


1,0 


Eisenoxid-Pigment 


9,0 


Stearylheptanoat 


7,0 


Isopropyllanolat 


8,0 


Carnauba Wax 


10,0 


Bienenwachs 


5,0 


Cetylalkohol 


5,0 


Ozokerite 


3,0 


Microkristal lines Wachs 


2,0 


Polyethylen 


2,0 


Petrolatum 


2,0 


Mineralisches 6 1 


1,0 


Parfumol 



Formulierung 30: 


10,0 


Hydroxyoctacosanylhydroxystearat 


9,0 


Gandelilla Wax 


25,0 


Kastorol 


7,9 


Isopropylmyristat 


5,0 


Sprbitantrioleat 


3,0 


Hydroxyliertes Lanolin 


6,0 


Butyleneglykol 


0,1 


Propylparaben 


1,0 


Parfumol 


3,0 


Ultramarin 


30,0 


Polymerisat PF als Pulver 
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Formulierung31: 


40,0 


Kastorol 


10,0 


Mineral isches 6l 


9,0 


Hydriertes Kastorol 


5,0 


Kakaobutter 


10,0 


Carnauba-Wax 


5,0 


Stearylheptanoat 


5,0 


Bienenwachs 


10,0 


Lanolin 


5,0 


Polymerisat PF als Pulver 


1.0 


Parfumol 



Haargel-Formulierungen (Formulierungen 32 bis 34) 
[0148] 



Formulierung 32: 


59,8 


Wasser 


0,5 


Polyacrylsaure (CTFA: Carbomer) 


1.2 


Trlethanolamln 


29,9 


Glycerin 


2,0 


Propylenglycol 


2,3 


Dimethicone-Copolyol 


0,3 


Imidazolldinyl-Hamstoff 


4,0 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 



Formulierung 33: 


0,7 


Polyacrylsaure (CTFA: Carbomer) 


92,1 


Wasser 


0,7 


Hydriertes Kastorol, ethoxyliert mit 40 EO Einheiten 


0,2 


Parfumol 


0,3 


Imidazolidinylharnstoff 


1,0 


Panthenol 


3,0 


Polyvinylpyrrolidon 


1.0 


Triethanolamin 


1,0 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 



Formulierung 34 (Styling-Gel): 


0,5 


Polyacrylsaure {CTFA: Carbomer) 


74,7 


Wasser 


15,0 


Ethanol 


0,2 


Hydroxyethylcetyldimonium-Phosphat 


6,0 


Polyvinylpyrrolidon 


0,3 


Imidazolidinylharnstoff 


0,8 


Tetrahydroxypropylethylendiamin 


2,5 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 
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Haarsprays (Formulierungen 35 bis 37) 
[0149] 



Formulierung 35: 


3,0 


Polyvinylpyrrolidon 


4,0 


VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymer 


0,7 


Rosin Acrylat 


| 44,3 


Ethanol 


3,0 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 


45,0 


Propan/Butan 



[0150] Die Komponenten werden mit Ausnahme der wassrigen Dispersion des Polymeren PF gelost. AnschlieBend 
wird die wassrige Dispersion von PF eingeruhrt. Vor dem Abfullen einige Glaskugeln zugeben. 



Formulierung 36: 


1,5 


Acrylsaure/Acrylamid-Copolymer 


0,11 


Aminomethylpropanol 


0,02 


Cyclomethicone 


6,0 


Wasser 


3,0 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 


60,0 


Dimethylether 


29,37 


Ethanol 



Formulierung 37: 

[0151 ] Die Formulierung entspricht Formulierung 36, jedoch werden 2 g wassrige Dispersion von PF und 1 g Pigment 
Blue 15 eingearbeitet. 

Haarmascara (Formulierungen 38 bis 40) 



[0152] 



Formulierung 38: 


15,0 


Mischung aus Bienenwachs, Camauba (Copernicia Cerrfera) Wax, Stearinsaure, Ceteareth-25, PEG-2 
Stearate SE, mineralischem Ol, hydriertem Kokosol und Cetylalcohol (Base RW 135, Wacker) 


1,5 


Dimethicone 


0,5 


Konse rvi eru ngsmittel 


42,1 


Wasser 


0,45 


Triethanolamin 


0,45 


Xanthan, Hectorit und Cellulosegummi 


30,0 


Acrylsaure-Copolymer 


10.0 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 



Formulierung 39: 

[0153] Wie Formulierung 38, aber mit 8 g Polymerisat PF und 2 g Pigment Blue 15. 



Formulierung 40: 


14,0 


demin. Wasser 


0,3 


Imidazolidinylharnstoff 


2,5 


Poloxamer 407 
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(fortgesetzt) 



Formulierung 40: 


3,5 


Potyvinylpyrrolidon 


11,0 


Ethanol 


0,7 


Triethanolamin 


0,52 


Carbomer 


57,48 


demineralisiertes Wasser 


1,0 


Eisenoxidpigment 


9,0 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 



[0154] Die Komponenten werden als Gel formuliert, wobei man das Farbpigment und die wassrige Dispersion 
PFzuletzteinruhrt. 

15 

Sunblock Stift 



[0155J 



20 



25 



30 



35 



40 



Formulierung 41: 


4,0 


Camauba Wax 


4,0 


Candelilla Wax 


4,0 


Bienenwachs 


9,0 


MikrokristallinesWachs 


1,0 


Cetylpalmitat 


10,0 


Lanolin Wax 


5,0 


Ethoxyliertes Lanolin-6l, 75 Ethylenoxideinheiten 


5,0 


Cetearyloctanoat 


5,0 


Octylmethoxycinn amat 


38,1 


Capryl/Caprin-Triglycerid 


0,2 


Parfumol 


2,0 


Titandioxid 


0,5 


Tocopherol 


2,0 


Tocopherylacetat 


0,2 


Bisaboloi 


5,0 


Polymerisat PF mit UV-Absorber als Pulver 



[01561 Die Bestandteile der Fettmasse werden aufgeschmolzen. Dann ruhrtman Trtandioxid ein. Bei 65 °C werden 
die Wirkstoffe und das puhverformige Polymerisat PF in die Grundmasse eingearbeitet. Die homogene Schmelze w,rd 
in auf 60 °C vorgewarmte GieBformen gegossen. 



Farbige Seife: 

45 

[0157] 



Formulierung 42: 


92,9 


Seifenspane 


2,0 


Polyquaternium-16 


0,1 


Bisaboloi 


0,4 


Tetrasodium EDTA 


2,0 


Parfumol 


1,0 


P€G-6 


1,6 


Water 
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[0158] In 1 00 g der Seifengrundmasse aus genannten Bestandteiten 0,5 g wassrige Dispersion von PF einarbeiten. 



Formulierung 43: 


4,2 


Natriumhydroxid 


5,6 


Wasser 


22,6 


Propylene Glycol 


5,2 


Cocoamide DEA 


10,4 


Cocaminoxid 


4,2 


Natriumlaurylsulfat 


7,3 


Myristinsaure 


16,6 


Stearinsaure 


5,2 


Tocopherylacetat 


18,7 


Glycerin 



[0159] Die Zutaten werden vermischt und bei 85 °C zu einer klaren Schmelze aufgeschmolzen. 100 Teile der Sei- 
fengrundmasse werden mit 3 Teilen wassriger Dispersion des Polymeren PF vermischt und die so erhaltene Masse 
noch heiB in Fonnen gegossen. 

Farbgebender Haarschaum (Formulierungen 44 und 45) 
[0160] 



Formulierung 44: 


2,0 


Cocotrimoniummethosulfat 


0,2 


Parfumol 


7,0 


Polyquaternium-64. 


2,0 


Polyquatemium-11 


0,2 


Ceteareth 25 


0,5 


Panthenol . 


0,05 


Benzophenon-4 


0,2 


Mischung aus Amodimethicon, Tallowtrimoniumchlorid und Nonoxynol 10 


0,2 


Hydroxyethylcellulose 


15,0 


Ethanol 


1,5 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 


10,0 


Propan/Butan Wasser auf 100 g 



[0161] Die Komponenten werden gemischt und zusammen mit dem Treibmittel abgefullt. 



Formulierung 45: 


2,0 


Cocotrimoniummethosulfat 


0,2 


Parfumol 


6,7 


Acrylsaure-Copolymer 


0,6 


Aminomethylpropanol 


2,5 


Polyvinylcaprolactam 


0,2 


Ceteareth 25 


0,2 


Panthenol 


0,1 


PEG-25 PABA 


0,2 


Hydroxyethylcellulose 


15,0 


Ethanol 


1,0 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion 


10,0 


Propan/Butan Wasser auf 100 g 
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Farbiges Haarshampoo 



[0162] 



5 


Formulierung 46: 




40,0 


Natriumlaurylsulfat 




10,0 


Cocoamidopropylbetain 




q.s. 


Parfumol 


10 


3,0 


Polyquatemium-44 


q.s. 


Konservierungsmittel 




0,5 


Natriumchlorid 




1,5 


Polymerisat PF als wassrige Dispersion Wasser auf 100 g 



Sonnenschutzcreme 



[0163] 



Formulierung 47: 


1,5 


Ceteareth 6 


1,0 


Cetanol 


3,0 


Cetearyloctanoat 


5,0 


Polymerpulveraus Beispiel 1 


2,0 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


6,0 


Isopropyistearat 


1,0 


Glycerylstearat 


2,0 


Stearinsaure 


3,0 


Polyethylenglykol 300 


0,3 


Carbomer 


0,6 


Tetrahydroxypropylethylendiamin 


0,1 


Dinatrium-EDTA 


0,1 


Butylparaben 


0,2 


Methylparaben 


| 74,2 


j Wasser 



40 



Patentanspruche 

1 . Farbmittelhaltige wassrige Polymerdispersion, enthaltend: 

a. farbmittelhaltige Polymerisatteilchen PF mit einem mittleren Teilchendurchmesser d^ unterhalb 1000 nm, 
umfassend: 

i eine aus ethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebaute Poiymermatrix und 

ii wenigstens ein in der Poiymermatrix homogen verteiltes organisches Farbmittel F, ausgewahlt unter 
Farbstoffen, UV-Absorbern und optischen Aufhellern, in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen 
auf die Poiymermatrix; 

b. wenigstens eine nichtionische oberflachenaktive Verbindung NO in einer Menge von 0,1 bis 20Gew.-% 
bezogen auf die Poiymermatrix; und 

c. wenigstens ein amphiphiles Polymer PA, das 0,5 bis 10 mol/kg anionische funktionelle Gruppen aufweist, 
55 in e i ner Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Poiymermatrix. 

2. Polymerdispersion nach Anspruch 1 , worin die nichtionische oberflachenaktive Verbindung wenigstens eine Al- 



so 
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kylgruppe mit 6 bis 32 C-Atomen und wenigstens eine Oligoethergruppe der allgemeinen Formel -[CH 2 CH20] n -H 
aufweist, worin n wenigstens 2 ist 

3. Polymerdispersion nach Anspruch 1 oder 2, worin das amphiphile Polymer PA Carboxylat-Gruppen als anionische 
5 funktionelle Gruppen aufweist. 

4. Polymerdispersion nach Anspruch 3, worin das Polymer PA einpolymerisiert enthalt: 

5 bis 60 Mol-% wenigstens eines Monomers A, ausgewahlt unter monoethylenisch ungesattigten Mono- und 
w Dicarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen; 

40 bis 95 Mol-% wenigstens eines begrenzt wasserloslichen Oder wasserunldslichen Monomers B und gege- 
benenfalls 

bis 30 Mol-% eines von den Monomeren A und B verschiedenen Monomers C, jeweils bezogen auf die Summe 
der Monomere A, B und C, 

15 

und worin bis 50 Mol-% der Carboxylgruppen durch eine oberflachenaktive Verbindung mit Oligoethergruppe der 
allgemeinen Formel -tCH 2 CH 2 0] n -H, worin n wenigstens 2 ist, verestert sein konnen. 

5. Polymerdispersion nach Anspruch 4, worin das Polymer PA ausgewahlt ist unter den Salzen von: 

20 

Copolymeren aus Maleinsaure als Monomer A und C 3 -C2o-Olefinen als Monomer B, worin 1 bis 50 Mol-% der 
Carboxylgruppen durch eine oberflachenaktive Verbindung mit Oligoethergruppe der allgemeinen Formel 
-[CH 2 CH 2 0] n -H, worin n wenigstens 2 ist, verestert sein konnen; 

25 - Copolymeren monoethylenisch ungesattigter C 3 -C 8 -Monocarbonsauren als Monomere A mit Vinylestern ali- 

phatischer C 2 -C 20 -Carbonsauren als Monomere B; 

Copolymeren aus Monomeren A, ausgewahlt unter den C^C^-Alkylestern monoethylenisch ungesattigter 
Monocarbonsauren und den N-C^C^-Alkyl- und N,N-(Di-C r C 20 -alkyl)amiden monoethylenisch ungesattigter 
30 C 3 -C 8 -Monocarbonsauren. 

6. Polymerdispersion nach einem dervorhergehenden Anspruche worin die Polymermatrix als Monomere M umfasst: 

- 70 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines Monomers M1 mit einer Wasserloslichkeit im Bereich von 0,01 g/l bis 
35 80 g/l (bei 25°C und 1 bar), 

0. 1 bis 30 Gew.-% wenigstens eines vemetzenden Monomers M2, das wenigstens zwei nicht konjugierte 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweist, und 

40 - Obis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere M2 mit einer Wasserloslichkeit < 0,01 g/l (bei 25° C und 1 bar), 

0 bis 30 Gew.-% davon verschiedene Monomere M4, wobei die Gewichtsanteile der Monomere M1 bis M4 
jeweils auf 100 Gew.-% Monomere M bezogen sind. 

45 7. Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin das Farbmittel F ein UV-Absorber ist. 

8. Farbmittelhaltiges Polymerpulver, erhaltlich durch Verdampfen der fluchtigen Bestandteile einer wassrigen farb- 
mittel haltigen Polymerdispersion gemass einem der Anspruche 1 bis 7. 

50 9. Verfahren zur Herstellung einer farbmittel haltigen Polymerdispersion gemass einem der Anspruche 1 bis 7, urn- 
fassend die aufeinanderfolgenden Schritte: 

1. Losen des Farbmittels F in den Monomeren M, 

55 jj. Erzeugen einer konventionellen, farbmittel haltigen 6l-in-Wasser-Emulsion durch Emulgieren der Monomer- 

Farbmittellosung in Wasser und 

iii. Homogenisieren der konventionellen Emulsion zu einer farbmittel haltigen Miniemulsion, worin die Mono- 
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mertropfchen einen mittleren Tropfchendurchmesser unterhalb 1000 nm aufweisen, 

iv. Polymerisation der Miniemulsion in Gegenwart eines die radikalische Polymerisation der Monomere M 
ausldsenden Polymerisationsinitiators, 

dadumh aekennzelchnet dass die Polymerisation in Gegenwart von 0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens einer nichtio- 
SSStn VerbindungNO und 1 bis 50 Gew,%, jeweiis bezogen auf die Monomere M, wen,g- 
stens eines amphiphilen Polymers PA durchgefuhrt wird. 

10. Kosmetisches Mittel enthaltend wenigstens ein farbmWelhaltiges PoVmerisat PF ^^^^^ 
merdispersion gemass einem der Anspruche 1 bis 7 und/oder ein Polymerpulver gemass Anspruch 8 und fur 
kosmetische Mittel ubliche Adjuvantien. 

11 Kosmetisches Mittel in Form einer Sonnenschutzformulierung, enthaltend wenigstens ein UVWbsortoer enthalten- 
» S Po^enL^F in Form einer wassrigen Polymerdispersion gemass Anspruch 7 und/oder e,n daraus he-ge- 

stelltes Polymerpulver. 



10 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



30 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 



(88) Veroffentlichungstag A3: 

03.07.2002 Patentbiatt 2002/27 

(43) Veroffentlichungstag A2: 

27.03.2002 Patentbiatt 2002/13 

(21) Anmeldenummer: 01122452.4 

(22) Anmeldetag: 20.09.2001 



(ID EP1 191 041 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) mt CI7: C08F 2/44, A61 K 7/00 



(84) 


Benannte Vertragsstaaten: 


• Wunsch, Thomas 




AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


67346 Speyer (DE) 




MC NLPTSETR 


• Westenfelder, Horst 




Benannte Erstreckungsstaaten: 


67435 Neustadt (DE) 




AL LT LV MK RO SI 


• Ichihara, Hideyuki 






Odawara, Kanagawa 250-0874 (JP) 


(30) 


Prioritat: 21.09.2000 DE 10046927 


• Ikeda, Takahiro 




Nishinomiya Hyogo 663-8141 (JP) 


(71) 


Anmelder: BASF AKTIENGESELLSCHAFT 


• Dausch, Wilma M. 


67056 Ludwigshafen (DE) 


67117 Limburgerhof (DE) 


(72) 


Erfinder: 


(74) Vertreten Kinzebach, Werner, Dr. et al 


• 


Habeck, Thorsten 


Patentanwalte, 




67149 Meckenheim (DE) 


Reitstotter, Kinzebach & Partner, 


• 


Mathauer, Klemens 


Ludwigsplatz 4 




67063 Ludwigshafen (DE) 


67059 Ludwigshafen (DE) 



(54) Farbmittelhaltige wassrige Polymerdispersion 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft farbmittelhal- 
tige Polymerdispersionen enthaltend 

a. farbmittelhaltige Polymerisatteilchen PF mit ei- 
nem mittleren Teilchendurchmesser dso unterhalb 
1 000 nm, umfassend: 
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i. eine aus ethylenisch ungesattigten 
Monomeren M aufgebaute Polymer- 
matrix und 

ii. wenigstensein in der Polymermatrix 
homogen verteiltes organisches Farb- 
mittel F, ausgewahlt unter Farbstoffen, 
UV-Absorbem und optischen Auf he I- 
lern, in einer Menge von 0,5 bis 50 
Gew.-%, bezogen auf die Polymerma- 
trix; 



b. wenigstens eine nichtionische oberflachenaktive 
Verbindung NO in einer Menge von 0, 1 bis 20 Gew.- 
% bezogen auf die Potymermatrix; und 

c. wenigstens ein amphiphiles Polymer PA, das 0,5 
bis 1 0 mol/kg anionische funktioneile Gruppen auf- 
weist, in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Polymermatrix. 



Die Erfindung betrifft ausserdem ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und kosmetische Mittel, die diese Di- 
spersion Oder daraus hergestellte Polymerpulver ent- 
halten. 
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